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@ ^invention concerns un precede de preparation de tfttre- 
mmes cydiques mortofonctionnalisees de formule I su'rvante : 




«— n=m=p = q-=2oc 
4j£ n~m — 2; p q = 3ou 

n — 2;m=p=q«»3ou 
I m = 2;n«=p«=q = 3ou 
n«=m=p-»q — 3 ou 
W n-m = 3:p-q-4. 

R represente un radical organique &atur6 ou non, notamment 
potymerisabte. tes tetramines cycGques obtenues. lews poly- 
mfk meres et I'utiBsation de ces porymeres com me resine echan- 
Oeusedlons 

CD 

M 

ff 
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La pr6sente invention concerne un procdd6 pour la 
pr^paraticn de tetramines cycliques ou tetraaracycloalcanes ncnfanction- 
nelles, les produits obtenus, eventuellenent polymerises, et 1' utilisa- 
tion de ces produits polymerises comme resines echangeuses 
5 d'ions. 

La chimie des coordinats macrocycliques et macropoly- 
cycliques connait depuis plusieurs annees un ddve loppement 
considerable comme en temoigne l'abondance des articles con- 
sacr^s a ce su jet ( 1 ) . Les complexants les plus courants de 

10 cette famille sont des hydrocarbures cycligues oxygenes, 
azotes ou inixtes (oxygenes et azotes). L * importance de 
cette classe de composes reside principalement dans l'ap- 
titude que possede ce type de ligand a former seiective- 
xnent des complexes stables avec bon nonbre de cations m£tal- 

15 liques. 

Alors que les complexants oxygenes (par exemple les 
ether s-couronnes) ou mixtes (par exemple les cryptands) , 
s'associent essentiellement aux ions alcalins et alcalino- 
terreux, les tetramines cycliques se distinguent par le fait 

20 qu'elles sont capables de former des complexes extremement 
stables avec de nombreux cations de metaux de transition et 
de metaux lourds. Par contre, les alcalins et alcalino- 
terreux ne sont que faiblement complexes par ces tetramines 
cycliques. Cette complexation selective des cations de me- 

25 taux de transition et de metaux lourds peut itre mise a pro- 
fit dans des applications potentielles tres nombreuses. On 
peut en particulier envisager d'utiliser les tetramines 
cycliques a titre de resines echangeuses d'ions utiles notam- 
ment a 1 'extraction, la separation ou le dosage des cations 

30 seiectionnes lors de la formation du complexe. 

Cependant,pour mettre a profit les qualites d'un li- 
gand macrocyclique dans l'une de ces diverses applications, 
il est necessaire de modifier la structure de base du ligand, 
soit en lui adjoignant un groupement lipophile, soit en le 
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fixant sur un polymere. Malheureusement , 1 * introduction sur 
un cycle d'un groupement fonctionnel quelconque rend presque 
toujours necessaire la reprise complete de la synthese du 
ligand macrocycligue. 

La pr^sente invention concerne plus particulierement 
parmi les ligands macrocycliques, les tdtraroines dont le 
representant le plus connu est le tdtraaza-f ,4,8, 1 1 cyclot^tra- 
decane ou cyclam, de formule : 
Hv i ,H 

C 3 

H' ^ Hi 

En ce qui concerne ces • tdtranines cycliques, une 
maniere simple d'aborder le probleme serait de fixer un grou- 
pement fonctionnel sur un des atomes d- azote du macrocycle 
par substitution nucleWiiie . En fait, une methode genSrale ae fanc- 
tionnalisation directe d'un seul des quatre a bares d' azote d'une tetraitor-e 
cycligue n'a, jusqu'ici, jamais ete decrite (2). La reactivite" 
de ces molecules et les difficulty de separation sent en 

effet telles que les auteurs pr^ferent dans ce cas effectuer 

une nouvelle synthese. 

Au surplus, les rendements d'une telle synthese sont 

tres faibles. On arrive seulement k obtenir 10 a 20 % du 

produit voulu. 

Ainsi, par exemple, pour realiser la monoalkylation 

(3) d'une tetramine cycligue, on a du proceder a diverses 

etapes reactionnelles schematises de la maniere suivante : 
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NTs 




H 2:detosylation 



1 : alkylation 



Dans ce schema, Ts repr^sente le groupe tosyle, Cbz 



represente le carbobenzylcxy et R represente le groupe alkyle 
avec lequel on desire fonctionnaliser le cyole. 



£tape de cette synthase. Une des m£thodes les plus rdpandues 
cons is te a faire rdagir le deriv£ tosyle" dans H 2 S0 4 concentre" 
a 100°, pendant 24 a 48 heures. Ces conditions tres vigou- 
reuses limitent 6videmment l'eventail des groupements R qu'il 
est possible d * introduire . 
1.0 La pre"sente invention permet de fonctionnaliser sur 

un atome d* azote les tdtramines cycliques tout en evitant 
les inconvenients de la technique anterieure, tels que notam- 
ment la ndcessite d'une nouvelle synthese. 



La liberation des N-tosyles constitue la derniere 



Le proce'de' selon la pr£sente invention presente un 



15 



int£r€t industriel considerable : 

les produits de depart sont des produits industriels et 
l'e*tape de fonctionnalisation # unique, est transposable 
a une plus grande echelle. 



2613718 



Le proceed selon V invention coraporte les etapes 
consistent a faire reagir un te"traazacycloalcane de formule 



(CH,) 



\ 

(CH 
/ 



<ID 



dans laquelle 












. n = m = p = 


q 




2 


ou 




. n = m = 2 ; 


P 




q 


= 3 


ou 


. n = 2 ; m = 


P 




q 


= 3 


ou 


. m = 2 ; n = 


P 




q 


= 3 


ou 


. n = m = p = 


q 




3 


ou 




. n = m = 3 ; 


p 




q 


= 4 





en quantity eVentuellement excedentaire, avec un halog£- 
nure organique de forraule : 
X - R 



dans laquelle j X represents un atoms d'halogene, et R un 
radical organique sature* ou non, notamment polymer isable , 
ladite reaction e"tant conduite dans un solvant polaire, a 
une temperature sup£rieure a environ 100°C, et en ce que, 
apres refroidissement , on filtre le milieu reactionnel puis 
l'on procede a un lavage a l'aide d'une solution faiblement 
alcaline et a une extraction par un solvant organique. 

On obtient ainsi une tdtramine cyclique monofonc- 
tionnalis^e de formule I suivante : 
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NH V« 

2 |p ^"Vq 



dans laquelle n, m, p, q et R ont les significations donnees 
ci-dessus. 

La te tr amine eye lique la plus courante, disponible 
facilement dans le commerce, et que l'on utilisera done de 
5 preference dans le procede de la presente invention, est le 
cyclam ou tetraaza-1 ,4,8, 11 cyclotetradecane r^pondant a 
la formule I ci-dessus dans laquelle n = m = 2etp = q = 3. 

Le solvant polaire utile au procede selon la pre- 
sente invention peut etre le DMSO ou l'acetonitrile, roais 
10 de prdf^rence selon la presente invention on utilisera le 
N,N-dim£thylf ormaniide ou DMF et ce, notamment dans le 
cas ou la tetramine cyclique utilisee est le cyclam. 

En effet, le cyclan possede la particularity d'etre 
tres faiblement soluble a temperature ordinaire dans le DMF 
15 et de presenter une solubilite importante au-dessus de 

100 0 C. Par ailleurs, le DMF, solvant polaire constitue, un 
milieu tres favorable pour les reactions de substitution 
nucleophile. 

L'utilisation du DMF dans cette reaction, autorise 
20 la presence d'un exces de cyclam, ce qui favorise naturelle- 
ment la monoalkylation , sans compliquer la separation du 
produit brut. En effet, la tetramine en exces precipite a 
froid et peut done e*tre eiiminee facilement par simple fil- 
tration pour €tre eventuellement recyciee. Les produits de 
25 reaction restent par contre en solution. 
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Le lavage avec une solution legerement dcaline permet 
de se debarasser de la tetramine non f onctionnalisee encore 
pr£sente ainsi que des ions H + et halogenures. 

Prealablement a ce lavage, on peut, eventuellement 
distiller le solvant polaire et ce, sous pression reduite et 
le residu sera alors sounds au lavage precedemment cite. 

Apres ce lavage , on procede a une . extraction par un 
solvant organigue. 

Ce solvant organique utilise dans le procdde" selon 
1' invention peut 6tre quelconque. On utilisera de preference 
le dichloromdthane ou le chlorof orme . 

Le produit brut ainsi extrait est, de preference 
selon 1* invention, soumis a une operation ultexieure de 
purification. 

Pour ce faire, on le dissout dans un solvant orga- 
nique tel que I'ethanol puis on ajoute un acide tel que 
l'acide sulfurique, jusqu'a precipitation complete. Apres 
filtration, le precipite est repris par de la soude aqueuse 
et le produit organique purifie est extrait a l'aide d'un 
solvant approprie tel que le chlorure de methylene. 

Ce procede permet d'obtenir des rendements super ieurs 
h 60 % en produits de monoalkyiation d'excellente purete" . 
Si necessaire, une seconde precipitation par l'acide dans 
I'ethanol peut 6tre pratiquee. 

La presente invention concerne aussi les tetramines 
cycliques qui ont ete fonctionnalisees par le proc6de" men- 
tionne ci-dessus, a savoir les composes de formule I : 
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dans laquelle R repr^sente un radical organique satur6 ou 
non, notamntent polymer isable, et 

.n=m=p = q = 2 ou 

.n=m=2 ; p = q = 3 ou 

5 .n=2;m = p = q = 3ou 

.m = 2;n = p = q = 3ou 

.n=m = p = q = 3ou 

. n = m = 3 ; p = q = 4 . 
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La prSsente invention concerne de preference les 
composes de formule I dans laguelle : 
R repr6sente 



(forme para) 



-CH 




I (forme m£ta). 



Les composes tout particullereraent pr£f£r£s dans le 
cadre de la pr^sente invention sont les (vinyl benzyl )-1 
t£traaza-1 ,4,8,11 cyclotetradecanes , repondant a la formule 
sulvante : 



10 dans laquelle le radical -CH=CH., est Place 1 en m£ta et/ 
ou en para du noyau phenyle. 

Les produits de depart de tels composes sont le 
cyclaa et chloromethylstyrene, disponibles dans le conarierce. 
Le chloromethylstyrene est fourni sous forme d'un melange 
15 d'isomeres (60 % meta et 40 % para, environ) dont la sepa- 
ration a 6t6 recemment realisee par voie chimique (4) . 
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Le proceed de la pr6sente invention a €t€ mis en 
oeuvre a partir du melange d'isomeres et a partir de chacun 
des deux isomeres purs, notamment l'isomere para. 

Compte tenu de la fragility du groupement styrene, 
5 la synthese de (vinyl benzyl)-1 tdtraaza-l ,4, 8 , 11 cyclotetra- 
d6canes n'aurait jamais pu Stre obtenue par les process de 
la technique anterieure, sauf a recourir & des Stapes de pro- 
tection, supplementaires. 

La prdsente invention s'dtend aux polymeres obte- 

10 nus par homopolymerisation ou copolymerisation de l'une des 
t£tr amines cycliques fonctionnalisees selon le procede 
d^crit ci-dessus. 

On peut effectuer une polymerisation radicalaire 
selon les proceeds classiques. L'agent initiateur peut Stre 

15 l'AIBN, le peroxyde de benzoyle ou encore le rayonnement U.V. 
Si la purification a et£ convenablement realised , on obtient 
un polymere lin^aire, soluble dans certains solvants tels que: 
eau, alcool, chlorof orme , benzene, et insoluble dans d'autres 
solvants tels que le pentane et 1" acetone. 

20 La copolymer! sat ion permettant d'obtenir un poly- 

mere r^ticuld peut Stre effectuS par des process connus de 
l'homme de l'art. En particulier, la copolymer isation avec un 
co-monomfere tel que le divinyl-benzene permet d'obtenir une 
r^sine rdticulee insoluble dans l'eau et les solvants orga- 

25 niques. La polymerisation d'un monomere insuf f isamment purifie 
conduit egalement a une resine insoluble, des traces de cyclam 
ou autre tetramine poly N-alkyle" jouant alors le role d'agent 
r€ticulant . 

Les refines ainsi obtenues pr£sentent une tres forte 
30 affinity pour les ions normalement complexes par le cyclam ou 
autre tetramine. 

Par polymerisation des monomere s selon 1* in vent ion, 
en presence d'agent r£ticulant, on obtient des r^sines 6chan- 
geuses d'ions extr€mement selectives, vis-a-vis des ions de 
transition et des mStaux lourds. Ainsi Cu 2+ ,Zn 2+ , Cd 2+ , Pb 2 *, 
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2+ 2+ 2 + 
Mn , Ni i Co f etc. sont facilement retenus, 

mfime a l'etat de traces. 

Appliquee a la chimie de l'eau de mer (analyse 

des mdtaux-traces ) , ces rdsines sont plus perf ormantes que 

5 celles classiquement utilisees (Chelex 100) ; notamment les 

etapes de preconcentration et dilution selective pour 611- 

miner Na + ne sont pas necessaires . 

Le traitement des dechets radioactifs est une 

autre application interessante , envisageable a une echelle 

10 industrielle. 

En medecine, la purification du sang dans le cas 
des maladies comme la maladie de Wilson (empoisonnement du sang 
par Cu ) peut etre envisagee grace aux proce"de et produits 
selon la presente invention. 

15 La presente invention peut encore trouver d'autres 

applications nombreuses, notamment on peut incorporer les mono- 
meres ou polymeres de la presente invention dans des produits 
de couchage en papeterie ou dans des peintures ; ou encore 
leur utilisation comme electrolyte solide pour piles ou accu- 

20 mulateurs peut etre envisagee ; d'une maniere generale, toutes 
les applications necessitant une r^sine echangeuse d'ions de 
grande capacite" (superieure a 2,7 millimoles par gramme) peu- 
vent Stre envisagees. 

La presente invention est illustree par les exem- 

25 pies suivants a l'aide de la figure annexee qui represente le pour- 
tage d' extraction des ions Co 2+ , Ni 2+ , Cu 2+ , Zn 2+ en fonction 
du temps. 



EXEMPLE 1 : 

Preparation d'une tetramine f onctionnalisee de 
30 formule I dans laquelle R est un radical lipophile (R= -n- 
C 12 H 25* ' n=m=2 etp=q=3 : 
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Les caracteristiques de ce produit sont les 

suivantes : 

Aspect : huile visqueuse claire 
Puretg : contr61ee par C.P.V. 
5 conditions de separation : colonne S.E. 30 1.40 m 

gaz vecteur : N 2 

teroerature : four = 240°C, <36tecteur et injecteur = 270" C 
Caracteristiques spectroscopiques : 

- H RMN : spectxometre JEOL FX 100 (100 MHz, solvant CDC1 3 , 
10 reference : T.M.S.). 

* 0,86 ppm (t, 3H e ), 

* 1,25 ppm (s, 22H d ) , 

* 1,71 ppm (m, 4^) 

* 2,6 ppm (m, 3H., 16 H a ) 

15 - spectroscopic de masse : pic de masse m/e* = 370. 

EXEMPLE 2 r Preparation d"une tetraroine fonctionalisee de 
formule I dans laquelle R est un radical nitriJe 
(R = "(CH 2 ) 4 - C = K) , n = m = 2etp=q = 3 



a «e r-S^ C^-CMr CHf CMf-CN 



Ses caracteristiques sont les suivantes 
Aspect : huile visqueuse cl-.ire 
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Caracteristiques spectroscoplques 

- 'h RMN : spectrometre JEOL FX 100 (1O0 MHz ; solvant CDC1 3 
reference : T.M.S.) • 

* 1,74 ppm (m, 41^, 4H C ) 

* 2,62 ppm <m, 3H e , 16H a , 4H d ) 

- spectroscopic de masse : pic de masse m/e + = 282. 



EXEMPLE 3 ; 

Preparation d'une t^tramine fonctionnalisee de for- 
mule I Sans laquelle R = -CR 2 ~ (C g H 4 ) -CH=CH 2 (melange d'iso- 
meres m€ta-para), 
n=m=2etp=q=3 : 

a) Condi tions_opdratoires 

Dn exces de cyclam favor ise la monoalkylation. On 
rapporte ici les r^sultats obtenus avec un rapport cyclam/ 
chlorome*thylstyrene proche d' environ deux. 

Le cyclam (8 g) est verse dans 400 ml de DMF sec et 
la solution est portee aux environs de 110°C. On ajoute 
ensuite lentement 3 g de chlorome"thylstyrene fralchement 
distilld. On laisse r^agir une heure. Apres refroidis semen t 
du melange, filtration et traitement comme indigue - precddem- 
ment, on obtient 3,75 g de produit de monoalkylation (ren- 
dement environ 60 %) . 



2613718 



- 13 - 



b) Caracteristiques du produit obtenu 

Aspect. : huile visqueuse claire 
Puretg : contr61ee par C.P.V. 

condition de separation : colonne S.E. 30 1,40 m ; 

gaz vecteur N 2 

temperature : four 220°C, detecteur et injecteur = 

270°C. 

Caracteristiques spectroscopiques 

- RMN : spectrometre JEOL FX 100 (1O0 MHz ; solvant CDC1 3 ; 
reference TMS) 

* 1 ,85 ppm (m, 41^) , 

* 2,70 ppm (m, 16H a , 3H d > 

* 3,55 ppm (s, 2H e ) 

* 5,15 ppm (dd, J . = 11 Hz, J = 0.7Hz, 1H ) 

cis gem c 

* 5,75 ppm (dd, J.„„„ = 17,6 Hz, J _ = 0,7Hz, 1HJ 

trans gem t 

* 6,70 ppm (dd, J trans = 17,6 Hz, J cis = 11Hz, 1H a ) 

* 7,25 ppm (m, 2Hp) 

- spectroscopie de masse : pic de masse m/e + = 316 

c) PolYmeres_lindaire_et_rdticuld_dc_cc_gr 

Les conditions d'obtention, 1' aspect et la transi- 
tion vitreuse, la capacity d'absorption des ions me"talliques 
sont comparables h l'isomere para pur (voir exemple 4) . 

La cinetique de conplexation du polymere reticule est representee 
sur la figure unique avec les conditions d' extraction suivantes : 
. 20 ml de solution 1,6.10~ 2 M (sulfate) 50 mg de polymere 
sec (cyclam sur polymere : melange d'isomeres 
meta-para) , granulometrie 75-150 microns ; ion/ligandas. 2. 
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EXEMPLE 4 : 

Preparation d'une tdtramine f onctionnalisee de 

fonnule I dans laquelle R = -CH 2 » (C fi H 4 ) -CH = CH 2 

(iBomfere para) , n = m = 2 et p = q = 3 



conditions de separation : colonne S.E. 30 1,40 m ; 
gaz vecteur N 2 

temperatures : four = 220°C, detecteur et injecteur 
= 270°C. 



Caracteristiques spectroscopiques 

- ""h RMN : spectrometre JEOL FX 100 (TOO MHz ; solvant CDC1. 
reference T.M.S.) 

' * i,.?3 ppm (i f 4H b ) 

* 2,85 ppm (in, 16H a , 3H fl ) , 

* 3,55 ppm (s, 2H e ) 

* 5,18 ppm (dd, J cig = 11Hz J gem = 0,7 Hz, 1H C > 

* 5,68 ppm (dd, J trans = 17,6 Hz, J gem = 0,7 Hz, 1H fc ) 

* 6,66 ppm (dd, J trans = 17,6 Hz, J cis = 11Hz, IHa) 

* 7,25 ppm (m, 4H ^ ) 

- spectroscopie de masse : pic de masse m/e = 316 




a) Caracteristigues_de_ce_2?2duit_ 
Aspect :huile visqueuse claire 



PurettS : contrfilee par C.P.V. 
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b) Polymerisation _de _ce_groduit 

b. 1 . Polymere llneaire 

Condition d'obtention : au mcnomere en solution 
dans le benzene, on ajoute de l'AIBN comme agent d'initiation 
La reaction s'effectue a 60-65°C sous atmosphere d'azote. 

Aspect : solide blanc, soluble entre autresdans l'eau, le 

benzene, l'^thanol, le methanol, le dichl or ome" thane , 
le chloroforme, insoluble dans 1' acetone et l'dther 
de pdtrole. 

Transition vitreuse vers 95°C. 

b.2. Polymere reticule" 

Condition d'obtention : au monomere en solution 
dans le benzene, on ajoute de l'AIBN comme agent d'initiation 
et du diviriylbenzene, comme agent reticulant. La reaction s'ef- 
fectue a 60-65°C sous atmosphere d'azote. 

Aspect : solide jaune pSle insoluble dans l'eau et les sol- 

vants organigues 
Transition vitreuse vers 95°C. 
Capacite d'absorption des ions metalliques. 

1) Calculee : 3,16 mmoles par gramme de r€sine anhydre 

2) Mesur^e : sur 100 rog de resine seche de granuloma trie 
75-150 microns = 2,98 mmoles par gramme de resine pour 
les ions Cu 2+ , Zn 2+ , Co 2 * et Ni 2+ . 

3) Clne"tigue de complexation rapide (voir figure jointe) 
conditions : 20 ml de solution 1,6. 10~ 2 (sulfate), 50 mg de 
polymere sec, granulom^trie 75-150 microns , ion/1 igand ^ 2 

EXEMPLE 5 s 

Preparation du melange des deux te'trammines fonction- 
n.alis£es suivantes 
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a ) Carac tdr istigue §_du_grodui t _obtenu 
Aspect : huile visqueuse claire 

Caracteristiques spectroscopiques 

- 1 H RMN : spectrometre JEOL FX 100 (100 MHz, solvant CDClj, 
reference TMS) . 

* 1,66 ppm (m, 6H fc ) 

* 2,58 ppm (m,16H a , 3H d ) 

* 3,48 ppm et 3,49 ppm (les 2 singulets des 2H g des deux iso- 
mereB) 

* 5,23 ppm (dd, J cis = 11Hz, J gem = 0,7HZ, 1H C ) 

* 5,82 ppm (dd, <J trans = 17,6Hz, J gem = 0,7Hz, 1H t ) 

* 6,71 ppm (dd, J trans = 17, 6Hz, J c±s = 11 Hz, 1H ) 

* 7,27 ppm (m, 4H$ ) 

- Spectroscopie de masse : pic de masse m/e + = 330 

b) Pol^re_rdticul£ 

Les conditions d'obtention et 1' aspect sont comparables 
h ceux de l'isomere para pur du derive obtenu avec le cyclam 
comme tetramine. 

Transition vitreuse vers 100°C 

Capacity d'absorption des ions m^talliques 



2613718 



calculee : 3 r 03 mmoles par gramme de resine 
anhydre 

mesuree : sur TOO mg de resine seche de granulo- 
mfitrie 75-1 50 microns : 2,79 mmoles par gramme de 
resine pour les ions Cu 2 * Zn 2 * , Ni 2+ et Co 2+ . 
cin6tigue de complexation rapide : plus de 95 % 
des sites sont satur^s «n moins de cinq minutes 
par les ions Cu 2+ , Zn 2+ ,Ni 2+ et Co 2+ . Conditions 20 ml de 
solution 1,5. 10~ 2 (sulfate), 50 mg de polymfere 
sec, granulomdtrie 75-150 microns, ion/ligand~ 2. 
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REVINDICATIONS 



1. Proced6 de preparation de t^tramines cycliques 
monofonctionalisees de formule I suivante : 



dans laguelle : 
n=m = p = q = 2ou 
n = m= 2;p = q = 3ou 
n = 2 ;m = p = q = 3ou 
m = 2 ;n=p = q = 3ou 
n = m = p = q = 3ou 
n = m = 3 ; p = q = 4 , 

R reprgsente un radical organique' saturd ou non, notamment 
polymer isable, caracterisd en ce que l'on fait rdagir un 
tetraazacycloalcane de fonmile II 



/ 





\ 



(I) 



/ 




V 

NH 



\ 




<ID 



HN 
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dans laguelle n, m, p et q ont les significations donnees 
ci-dessus,en quantity eventuellement excedentaire ,avec un 
halog£nure organigue de formule : 
X - R 

5 dans laguelle X represente un atome d'halogene, et R un 
radical organigue sature ou non, notarament polymerisable, 
ladite reaction etant conduite dans un solvant polaire a 
une temperature sup^rieure k environ 1O0°C, et en ce que, 
apres ref roidissement , on filtre le milieu reactionnel puis 

10 l'on procede a un lavage a l'aide d'une solution faiblement 
alcaline et a une extraction par un solvant organigue. 

2 . Procede" selon la revendication 1 , caracterise" en 
ce que le solvant polaire est choisi parmi le DMSO, l'ace- 
tonitrile et le DMF. 

15 3. Proceed selon la revendication 1 ou 2, caracterise - 

en ce gue le solvant organigue est le dichloromethane ou le 
chlorof orme . 

4. Proc£de" selon l'une quelconque des revendications 
1 a 3, caracteris^ en ce gue le produit brut ainsi obtenu 

20 est soumis k une operation ult£rieure de purification par 

dissolution dans un solvant organigue, notarament l'ethanol, 
puis addition d'un acide, en particulier l'acide sulfurique. 
jusqu'a precipitation complete, le precipite ainsi obtenu 
etant repris par de la soude agueuse et le produit organique 

25 isoie par extraction a l'aide d'un solvant approprie" tel que 
le chlorure de methylene. 

5. Tetramines cycliques monofonctionnalisees de for- 
mule I 



2613718 



(CH.) 



< CH 5 >„ 



dans laquelle R repre*sente un radical organique sature" ou 

non, notamment polymerisable , et 

n=m = p= q = 2 ou. 

n=m=2jp=q=3ou 

n = 2 ; m = p = q = 3 ou 

m = 2 ; n " = p =q=3 ou 

n=m = p = q = 3 ou 

n = m = 3 ; p = q = 4 » 

obtenus par le procede selon l'une quelconque des revendica- 
tions 1 a 5. 

6. Tdtramines cycliques monof onctionnalis6es selon 
la revendication 5, caractdrisee en ce qu'elles repondent 
a ia formule suivante : 



,(CH 2 , 



/ 

(CH-) 
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dans laguelle : 
n=m = p= q = 2ou 
n=m = 2 ;p = q = 3ou 
n=2;m=p=q«3ou 
m = 2;n = p = q = 3ou 
n=m = p«=q = 3ou 
n=ra = 3;p = q = 4, 

et le derive -CH=CH 2 est place 1 en meta et/ou en para du 
noyaux phenyle. 

7. Tetramines cycliques monofqnctionnalis^es selon 
la revendication 6, caracterisees en ce qu'elles repondent a 
la formule suivante : 

^CH=CH, 



dans laquelle le derive -CH=CH 2 est place" en meta et/ou en 
para du noyau phenyle. 
15 8. Polyroeres lineaires obtenus par homopolymerisation 

de 1 ' une des tetramines selon l'une quelconque des revendica= 
tions 5 a 7. 

9. Polymeres reticules obtenus par copolym^risation 
de l'une des tetramines selon l'une quelconque des revendica- 
20 tions 5 a 7 avec un co-monomere tel que le divinylbenzene . 

TO. Utilisation des polymeres selon l'une quelconque 
des revendications 8 ou 9 , au titre de resine echangeuse d'ions. 

11. Utilisation des polymeres selon la revendication 
10 pour 1 ^extraction selective et/ou le dosage des ions des m6- 
25 taux de transition et des metaux lourds. 
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Temps de contact 
en minutes 



